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Kupferhaltiges  Mittel  zur  Bekämpfung  von  Pilzen  und  Bakterien. 

Mittel  zur  Bekämpfung  von  Pilzen  oder  Bakterien 
auf  der  Grundlage  einer  wäßrigen  Lösung,  die  eine 
Polycarbonsäure,  Ammoniak  und  mehr  als  10  % 
Kupfer  enthält,  und  Verfahren  ihrer  Herstellung. 
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Kupferhaltiges  Mittel  zur  Bekämpfung  von  Pilzen  und  Bakterien 

Die  vorliegende  Erfindung  betrifft  ein  kupferhal- 
tiges  Mittel  für  den  Pflanzenschutz  in  Form  einer 
wäßrigen  Lösung,  die  eine  Polycarbonsäure,  Am- 
moniak  und  mehr  als  10  %  (Gew.-%)  Kupfer 
enthält. 

Es  ist  bekannt,  ein  Mittel  zur  Bekämpfung  von 
Pilzen  und  Bakterien  zu  verwenden,  das  ein  Kupfe- 
ramminsalz  einer  Polycarbonsäure  enthält,  die  als 
Säurebestandteil  60  bis  100  %  Acrylsäure 
und/oder  Methacrylsäure  und  O  bis  40  %  Ac- 
rylsäureester  oder  Methacrylsäureester  enthält  (EP 
39  788).  Dieses  Mittel  hat  den  Nachteil,  daß  der 
Kupfergehalt  0,01  bis  10  %  beträgt. 

Es  wurde  nun  gefunden,  daß  ein  Mittel,  das  in 
Form  einer  wäßrigen  Lösung  mehr  als  10  %  Kup- 
fer  enthält,  infolge  der  höheren  Kupferkonzentration 
besser  zur  Bekämpfung  von  Pilzen  und  Bakterien 
geeignet  ist  als  die  bekannte  Lösung.  Die  Lösung 
wird  beispielsweise  hergestellt,  indem  man  Kupfe- 
roxid  (CuO)  in  der  wäßrigen  Lösung  der  Polycar- 
bonsäure  in  Gegenwart  von  Ammoniak  gegebenen- 
falls  unter  Druck  und  bei  erhöhter  Temperatur  löst. 
Der  Druck  beträgt  beispielsweise  1  bis  10  bar, 
vorzugsweise  1,5  bis  3  bar.  Die  Temperatur  beträgt 
beispielsweise  50  bis  110°C,  vorzugsweise  80  bis 
100°C,  insbesondere  90  °C.  Die  Menge  an  Am- 
moniak  beträgt  mehr  als  die  der  Polycarbonsäure 
äquivalente  Menge.  Beispielsweise  verwendet  man 
10  %  bis  100  %  mehr  an  Ammoniak  als  die 
äquivalente  Menge. 

Ein  Auflösen  des  in  Wasser  sehr  schwer 
löslichen  CuO  in  wäßrigen  Poly(meth)acrylsäure- 
oder  (Meth)Acrylsäurecopolymer-Lösungen  ist  bei 
Raumtemperatur  oder  bei  erhöhten  Temperaturen 
praktisch  nicht  möglich.  Ebenso  ist  CuO  in  Ammo- 
niakwasser  bei  Raumtemperatur  oder  bei  erhöhter 
Temperatur  unter  Druck  praktisch  unlöslich.  Auch 
in  wäßrigen  Ammoniumpoly(meth)acrylat-Lösungen 
ist  CuO  nur  schwer  löslich.  Gibt  man  aber  Ammo- 
niak  im  Oberschuß  zu,  so  kann  man  CuO  in  einer 
den  Grundmolen  (Meth)AcryIsäure  im  (Co)- 
Polymeren  nahezu  äquivalenten  Menge  auflösen. 
Das  Auflösen  des  CuO  wird  durch  höhere 
Ammoniak-Konzentration  beschleunigt.  Daher  ar- 
beitet  man  zweckmäßig  unter  erhöhtem  Druck.  Bei 
gegebenem  Druck  wird  die  Lösegeschwindigkeit 
mit  steigender  Temperatur  erhöht. 

Der  Kupfergehalt  der  neuen  Mittel  wird  durch 
die  Stöchiometrie  (je  Mol  Cu  werden  mindestens  2 
Mol  einbasische  (Meth)Acrylsäuregruppen 
benötigt)  und  durch  praktische  Gesichtspunkte  be- 
grenzt,  z.B.  eine  gut  handhabbare  Form  der 
Präparate,  relativ  niedrige  Viskosität  der  flüssigen 
Präparate  und  einfaches  Ansetzen  der  Spritzbrühe. 

CuO  in  Mengen  deutlich  unter  der  den  Grund- 
molen  (Meth)Acrylsäure  im  (Co)Polymeren 
äquivalente  Menge  wird  unter  den  oben  ge- 
schilderten  Reaktionsbedingungen  schnell  und  rest- 

5  los  aufgelöst.  Nähert  man  sich  der  äquivalenten 
Menge  CuO,  so  steigt  bei  sonst  konstanten  Bedin- 
gungen  die  Restmenge  an  ungelöstem  CuO  an 
und  man  muß  die  Reaktionszeit  verlängern  oder 
den  Löserückstand  entfernen.  Letzterer  sedime- 

70  ntiert  zwar  -insbesondere  bei  Verwendung  von 
CuO-Quaiitäten  mit  hohen  Schüttgewichten  -recht  - 
schnell,  doch  wird  für  die  Praxis  wegen  der  Kosten 
der  Abtrennung  des  ungelösten  CuO  von  der 
Lösung  eine  möglichst  vollständige  Lösung  bei 

75  vertretbaren  Reaktionszeiten  angestrebt. 
Der  Ammoniakgeruch  des  Mittels  kann  nach 

der  Auflösung  des  CuO  deutlich  gemindert  werden. 
Für  das  Auflösen  des  CuO  ist  zwar  -wie  oben 
ausgeführt  -eine  erhöhte  Ammoniak-Konzentration 

20  günstig,  doch  kann  nach  dem  Auflösen  ein  Großteil 
des  Ammoniaks  z.B.  durch  Entspannen  des  Reak- 
tors  bei  hoher  Temperatur  oder  Dämpfen  oder 
Ausblasen  der  Lösung  z.B.  mit  Wasserdampf  ent- 
fernt  werden.  Dabei  kann  die  in  der  Lösung  verblei- 

25  bende  Ammoniakmenge  weit  unter  jene  gedrückt 
werden,  die  dem  bekannten  Cu-Tetrammin—  Kom- 
plex  stöchiometrisch  entspricht.  Beispielsweise 
liegt  das  molare  Ammoniak/Cu-Verhältnis  beim 
Auflösen  des  CuO  z.T.  erheblich  höher  (bis  zu 

30  etwa  6:1)  als  die  theoretisch  notwendige  Menge  - 
(4:1),  doch  wurden  im  Endprodukt  mit  dem  oben 
geschilderten  Maßnahmen  Ammoniakgehalte  unter 
denen  des  Diamminkomplexes  (2:1)  eingestellt, 
ohne  daß  Ausfällungen  oder  dergleichen  auftraten. 

35  Dabei  verändern  sich  natürlich  die  Eigenschaften 
der  Mittel.  So  steigt  z.B.  die  Viskosität  der  Mittel 
mit  sinkendem  Ammoniakgehalt  an  und  das  Anset- 
zen  der  Spritzbrühe  durch  Verdünnen  mit  Wasser 
erfordert  eine  bessere  Rührung  im  Ansetzbehälter, 

40  während  der  Geruch  der  Mittel  nach  Ammoniak 
deutlich  vermindert  wird.  Bei  der  Auflösung  des 
CuO  beträgt  die  Ammoniakmenge  beispielsweise 
AmmoniakrCu  gemessen  in  Molen  6:1  bis  4:1. 
Nach  dem  Auflösen  des  CuO  kann  der  Ammoniak- 

45  gehalt  in  der  Lösung  gesenkt  werden  beispiels- 
weise  auf  Ammoniak:Cu  gemessen  in  Molen  4:1 
bis  1,9:1. 

Die  gute  Lagerstabilität  der  neuen  Mittel  und 
das  Ausbleiben  von  festen  Ablagerungen  bei  der 

so  Lagerung  bei  relativ  niedrigen  Temperaturen  sind 
weitere  Vorteile  der  neuen  Mittel. 

Auf  diese  Weise  gelingt  es,  beispielsweise  ein 
Mittel  mit  einem  Gehalt  an  15  %  Kupfer  herzustel- 
len.  Der  Kupfergehalt  der  neuen  Mittel  beträgt 
mehr  als  10  bis  25  %,  beispielsweise  11  bis  20 
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%,  vorzugsweise  12  bis  18  %,  insbesondere  14  bis 
16  %.  Die  biologische  Wirkung  des  neuen  Mittels 
gegen  Pilze  und  Bakterien  ist  bei  der  Anwendung 
gleicher  Kupfermengen  genauso  gut  wie  die  Wir- 
kung  des  bekannten  Mittels. 

Beispiel 

In  einem  Druckkessel  (Nenndruck  6  bar)  wer- 
den  60  kg  einer  50%igen  wäßrigen  Polyacrylsäure 
vom  K-Wert  25,  15  kg  CuO  und  6  kg  Wasser  gut 
vermischt.  Die  Luft  im  Kessel  wird  durch  Evakuie- 
ren  oder  durch  Spülen  mit  Ammoniakgas  ver- 
drängt.  Dann  werden  unter  Kühlung  innerhalb  von 
30  Minuten  15  kg  Ammoniak  in  den  Reaktor 
gedrückt.  Die  Reaktorinnentemperatur  darf  dabei 
bis  maximal  90°C  ansteigen.  Nach  dem  Ende  der 
Ammoniakzugabe  hält  man  weitere  4  Stunden  bei 
90°C.  Danach  wird  der  Kessel  vorsichtig  (Auf- 
schäumen)  entspannt,  auf  50°C  gekühlt,  erneut 
vorsichtig  entspannt  und  kurzzeitig  bis  auf  260 
mbar  evakuiert.  Danach  stellt  man  durch  Zusatz 
von  Wasser  (ca.  6  kg)  die  Lösung  auf  eine  Cu- 
Konzentration  von  15  %  ein,  kühlt  auf  20°C  ab  und 
füllt  die  Lösung  ab.  Sie  hat  einen  Feststoffgehalt 
von  46  Gew.-%,  eine  Dichte  bei  20°C  von  1,3  g/ml 
und  einen  NH3-Gehalt  von  12  Gew.-%.  Als  Wasser 
wird  vollentsalztes  Wasser  verwendet. 

Ansprüche 

1.  Mittel  zur  Bekämpfung  von  Pilzen  und  Bak- 
terien  auf  der  Grundlage  einer  Lösung  eines  pflan- 
zenverträglichen  Kupferamminsalzes  einer  Polycar- 
bonsäure  mit  60  bis  100  %  Acrylsäure  oder  Me- 
thacrylsäure  und  O  bis  40  %  Acrylsäureester  oder 
Methacrylsäureester  in  Wasser,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  Lösung  mehr  als  10  %  (Gew.- 
%)  Kupfer  enthält. 

2.  Verfahren  zur  Herstellung  einer  wäßrigen 
Lösung  eines  Kupferaminsalzes  einer  Polycar- 
bonsäure  mit  60  bis  100  %  Acrylsäure  und/oder 
Methacrylsäure  und  O  bis  40  %  Acrylsäureester 
oder  Methacrylsäureester,  dadurch 
gekennzeichnet,  daß  man  Kupferoxid  (CuO)  in  der 
Polycarbonsäure  in  Gegenwart  von  Ammoniak  in 
Wasser  in  einer  Menge  löst,  daß  die  fertige  Lösung 
mehr  als  1  0  %  (Gew.%)  Kupfer  enthält. 

3.  Verfahren  zur  Bekämpfung  von  Pilzen  oder 
Bakterien,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  die 
Pilze  oder  Bakterien  oder  die  vor  Befall  durch  Pilze 
□der  Bakterien  zu  schützenden  Pflanzen  mit  einem 
Mittel  gemäß  Anspruch  1  behandelt. 

4.  Verfahren  nach  Anspruch  2,  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  daß  man  nach  dem  Ende  der 
Auflösung  des  Kupferoxids  einen  Teil  des  in  der 
Lösung  gelösten  Ammoniaks  aus  der  Lösung  ent- 

s  femt. 
5.  Mittel  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 

zeichnet,  daß  die  Polycarbonsäure  ein  Homo-oder 
Copolymerisat  von  (Meth)Acrylsäure  und  -estern 
ist. 

10  6.  Mittel  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  die  Polycarbonsäure  ein  Homo-oder 
Copolymerisat  von  (Meth)Acrylsäure  ist. 

7.  Verfahren  nach  Anspruch  2,  dadurch  ge- 
kennzeichnet,  daß  man  das  Kupferoxid  in  Ge- 

75  genwart  von  Ammoniak  unter  erhöhtem  Druck  und 
bei  erhöhter  Temperatur  löst. 
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